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Abstract : The new halogenated chamigrene 1, the almadioxide, 

has been isolated from the Senegalese variety of Laurencia 

intricata. Its structure and absolute configuration have been 

determined on the basis of its spectral properties and by 

X-Ray analysis. 

Dans l'ordre des Rhodophycees (algues rouges), le genre Laurencia (Ceramiale, 

Rhodomelacde) est actuellement le seul qui ait conduit a un grand nombre de sesquiterpenes 

halogen& ayant le squelette du chamigrene2, egalement isoles de certains Mollusques 

herbivores du genre Aplysia3 qui consomment souvent les Laurencia. La description recenta 

de nouveaux chamigrenes isoles des especes L. obtusa et L. scoparia 
4 

nous incite B 

presenter ici le nouveau derive 1. extrait de la varilte senegalaise de Laurencia 

intricata, deja connue par ailleurs pour contenir plusieurs autres types de sesquiterp&nes 

halogines5. 

L'algue a et& recoltde B la pointe des Almadies, B quelques kilometres au nord de 

Dakar, sur des rochers expos& aux vagues. Les algues sont soigneusement triees, s&h&es a 

l'air et extraites en continu (Soxhlet) par le melange azdotropique MeOH/CHC13 (12,5 - 

87,5 v/v ; Eb = 53.5-C). L'extrait brut est ensuite soumis B une serie de chromatographies 

sur colonne de silice (Kieselgel Merck) avec des eluants de polarit& croissante. Le 

compose 1 est blue par le benzene apres l'epoxyde 2, deja 
6 

decrit . Ses caracteristiques 

sont les suivantes : solide cristallise, F = 206°C (CH Cl /C H 2 2 612 
- Kofler corrigb) ; [al, 

f 4O (c = 0,7, CHCl 3 
>. La structure 1 a dte Btablie a l'aide des donndes spectroscopiques 

par comparaison avec les structures voisines Zp, _ , _ 37 44etza. 

Le spectre IR (CHC13) presente des bandes d'absorption revelant la preseye possible 

d'un heterocycle oxygen& (1080, 1040, 980 cm-'), celle d'un Qpoxyde (840 cm , intense), 

et d'halogenes (660, 620 et 600 cm-'). La spectromGtrie de masse par ionisation chimique 

559 



560 

(isobutane) montre trois pits I m/s 349, 351 et 353 
+ 

(MH ) compatibles avec la formule 

bru:e,9C15jH522*2 
"Br3'C1 (M = 348) et tes fragments a m/z 313,315 (MH+-HCl), 235 

(K-I - By cl) et 217 (KH+-B~c~-H~~). Lea donnees de la RMN du proton et du carbone 13 

sont resumees dans le Tableau 1. 

Tableau 1. Compose 1 : FXN du %I et du 13C 

C/H R&IN du LH RMN du 13c 
G(ppm! int. mult. J(Hz) 

1 61,40 
2 2,80 1H dd 5;2 57,60 
3a 2,OZ 1H ddd 16;5;3 
38 2.20 1H dd 16 ; 2 53,20 

4 3,76 1H m w 112 = a 83,75 
5 47,30 
6 49,65 
7 ax. 2,06 1H dd 14 ; 12,s 
7 Qq. 2.52 1H dd 14 ; 6 34.75 

a 5,07 LH dd 12,5 ; 6 60,OS 
9 70,45 

10 ax. 2,72 1H dd 14 ; 13 
10 eq. 2,61 1H dd 14 ; 4 31,ao 

11 4.02, 1H dd 13 ; 4 77.40, 
12 1,13, 3H 5 21,95, 
13 1,28 3H S 29.60, 
14 1,57 3H s 29,10* 
15 1.85 3H s 28.45 
______________________-_-_--________-------_~__~~~~~~~~~~_________--~~~~~~~~~~~_~~~~___~~~~~ 

RM$H (400 MHz) : CDC13, TM.5 ; RhN13C (50,32 MHz) : CDC13, TPtS ; ( > interchangeables. 

Les aignaux des carbones 8 (60,OS ppm) et 9 (70,45 ppm) 
9. 
arnsi que celui du proton 8 

(5,07 ppm, dd, J = 12,s et 6 Hz) sont caracteristiques du systkae chlore-brome trans 

diequatorial en serie chamigrene. Le doublet dedouble B d 2,g0 ppm (J = 5 et 2 Hz) est 

caracteristique d'un proton en (I d'un pont epoxyde. Ce proton est couple avec un seul des 

deux protons methyldniques en 3 (J = 5 Hz) et egalement avec le proton oxymethine en 4 

(J = 2 Hz). Ceci est confirme par l'irradiation du proton H-4 qui transfonue la doublet 



561 

dddoubl$ du proton H-2 en un doublet (J = 5 Hz), revelant ainsi un couplage avec le proton 

H-3a (systeme quasiplanaire en W forme par les atomes H-4, C-4, C-3, C-2 et H-2). Cet 

argument spectroscopique est conforte par l'etude d'un stereomodele Dreiding qui montre 

que le couplage ne peut avoir lieu qu'avec le proton H-3a, l'angle dibdre H-2 C-Z C-3 H-3H 

ayant une valeur tres proche de 90". 

Les d&placements chimiques des carbones C-4 (83,75 ppm) et C-11 (77,40 ppm) sont trls 
4 

voisins de ceux des carbones analogues du derive 3 (83,45 et 77,lO ppm) et du nidifocene 

z8 (85,4 et 78,s ppm). Par ailleurs, les d&placements chimiques des protons H-4 et H-11 

sont en accord avec les valeurs correspondant respectivement a un proton equatorial et i 

un proton axial en a d'un pont oxyde8. Enfin, le spectre IR du compos& 1 laisse penser 

qu'il n'y a pas de groupe hydroxyle dans la molecule ; par consOquent nous en ddduisons 

que les carbones 4 et 11 sont reli& a des oxygenes d'ether et non h des oxyg&nes 

d'hydroxyle. 

La confirmation de ces hypothtises a dt& obtenue par diffraction des rayons X sur un 

monocristallO. Une vue en perspective de la molecule montrant la configuration absolue de 

1 est represent& ci-dessous. La conformation des differents cycles apparait clairement. 

Br 

Les compo&s I, 1, 2 et 4 semblent &re biogdnetiquement apparent&s. L'hydroxylation 

biologique en 11 du derive 2 conduirait a 2 qui, par substitution nuclgophile en 4, ou, 

par substitution nucl&ophile interne conduirait aux composes 4 ou 1. 

Remerciemen ts. NOUS tenons i remercier le Professeur Francis Magne (Universite Paris VI) 

pour l'identification des Bchantillons de L. intricata et le Professeur William Fenical 
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C15H2202C1Br, M = 349,70, systlme orthorhombique, P212121, Z = 4 ; a = 12,440(4), b = 

11,953(4), c = 10.153(3) A, V = 1509,70 A3, dc = 1,54, h(MoKa) = 0,7107 A, F(000) = 

720, ~1 = 28.07 cm-'. 2942 intensitls hkl et hkl ont et& enregistrees sur 

diffractometre Philips PWllOO, selon la technique O- 28 jusqu'l 8 = 25". La structure 

a et6 resolue par les methodes directes B l'aide du programme SHELXS8611 et affinde 

en anisotropie par la technique des moindres-car&s, minimisant la fonction Cw (Fo- 

Fc )2. Les atomes d'hydrogene ont tous 4th rep&es sur des series de Fourier 

difference et introduits dans l'affinement a une distance de 1,O k de l'atome 

porteur, affect& d'un facteur de temperature isotrope equivalent a celui de cet 

atome. 

Dans ces conditions, la valeur du facteur R conventionnel est de 0.062, wR = 0.099 

(avec wR = [Cw(Fo- Fc )2/Ew Fo 2 'I2 et w = ] l/ a2 (Fo) + 0.04696 Po2) calcule 2 partir 

des 2061 plans observes tels que I > 2 o(I). 

Afin d'etablir la configuration absolue de la molecule, l'affinement de l'enantiomere 

a it6 entrepris. Les valeurs des facteurs R et WR convergent alors respectivement a 

0.079 et 0.117, montrant que cette configuration ne peut Otre retenue. 

Ces calculs ont BtB conduits avec le programme SHELx7612 contenant les facteurs de 

diffusion atomique. Les listes des coordonnees atomiques, des distances 

interatomiques et des angles de valence ont et& deposees comme documents 

supplementaires au Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC), Angleterre. 
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